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Vraag 1: Homonucleaire diatomen, bondorde

1a. De configuratie van H+
2 is 1sσ1, overeenkomendmet een bondorde van 1

2
·1 = 1

2
. De

configuratie van He+2 is 1sσ2 1sσ∗1, wat een bondorde oplevert van 1

2
· (2−1) = 1

2
,

gelijk aan die voor H+
2 . Omdat de 1sσ∗-orbitaal sterker antibonding is dan de 1sσ

bonding, zal de binding in H+
2 waarschijnlijk iets sterker zijn dan die in He+2 .

1b. De configuratie van het He∗2-molecuul is 1sσ2 1sσ∗1 2sσ1. De bondorde van dit
molecuul is dus 1

2
· (2 − 1 + 1) = 1. Het molecuul is stabiel ten opzichte van

de uitgangstoestand: een aangeslagen helium-atoom en een helium-atoom in de
grondtoestand. De aangeslagen toestand is echter (in beide gevallen) niet stabiel.
Zogauw het molecuul terugvalt in zijn grondtoestand komt het electron in de 1sσ∗-
orbitaal terecht, is de bondorde weer 0 en valt het molecuul uiteen in twee vrije
atomen.

1c. De configuraties en bondordes van N2 en N+
2 zijn:

N2 2sσ2 2sσ∗2 2pπ4 2pσ2 N = 1

2
· (2 − 2 + 4 + 2) = 3

N+
2 2sσ2 2sσ∗2 2pπ4 2pσ1 N = 1

2
· (2 − 2 + 4 + 1) = 2 1

2

Hoewel het in het specifieke geval van N2 voor de bondorde niet uitmaakt of de
2pσ-orbitaal onder of boven de twee 2pπ-orbitalen ligt zijn we natuurlijk uitgegaan
van het juiste MO-schema, dus met de 2pσ-orbitaal boven de 2pπ-orbitalen. Het
N+

2 -ion heeft een kleinere bondorde dan N2 en zal dus minder sterk gebonden zijn.

In O2 en O+
2 ligt de 2pσ-orbitaal onder de 2pπ-orbitalen, dus de configuraties en

bondordes zijn:

O2 2sσ2 2sσ∗2 2pσ2 2pπ4 2pπ∗2 N = 1

2
· (2 − 2 + 2 + 4− 2) = 2

O+
2 2sσ2 2sσ∗2 2pσ2 2pπ4 2pπ∗1 N = 1

2
· (2 − 2 + 2 + 4− 1) = 2 1

2

Het O+
2 -ion heeft een grotere bondorde dan O2 en zal dus sterker gebonden zijn.

Vraag 2: LiH, dipoolmoment, MO theorie

2a. De dipoolmoment-operator voor lithiumhydride schrijven we als volgt:

~̂µ =

N
∑

i=1

qi~ri = e
R

2
(0, 0, 1)− 3e

R

2
(0, 0, 1)− e

4
∑

i=1

~ri

1



De componenten zijn

µ̂x = −e

4
∑

i=1

xi

µ̂y = −e

4
∑

i=1

yi

µ̂z = −2e
R

2
− e

4
∑

i=1

zi

De effectieve dipoolmoment-operator vinden we door de twee electronen in de
1s-orbital van het Li-atoom ‘op de kern te zetten’1, waardoor twee positieve ele-
mentaire ladingseenheden van de kern wegvallen tegen de twee negatieve van de
elektronen:

µ̂effz = e
R

2
− e

R

2
− e

2
∑

i=1

zi = −e(z1 + z2)

2b.

〈2sLi | z | 2sLi〉 =

∫

2s2Li(~r − ~RLi)z d~r

=

∞
∫

−∞

∞
∫

−∞

∞
∫

−∞

2s2Li(x, y, z + R/2) z dz dx dy

Nu passen we de coordinaat-transformatie z = z′ − R/2 toe (dz′ = dz en de
integratiegrenzen blijven gelijk):

〈2sLi | z | 2sLi〉 =
∞
∫

−∞

∞
∫

−∞

∞
∫

−∞

2s2Li(x, y, z
′)(z′ −R/2) dz′ dx dy

=

∞
∫

−∞

∞
∫

−∞





∞
∫

−∞

2s2Li(x, y, z
′) z′ dz′ −R/2

∞
∫

−∞

2s2Li(x, y, z
′) dz′



 dx dy

= 0−R/2 · 1 = −R/2 Q.E.D.

In de eennalaatste stap is gebruik gemaakt van het feit dat de integrand van de
linker integraal oneven is in z′ = 0. De rechter integraal is gelijk aan 1, omdat
2sLi genormeerd is. Het bewijzen van 〈1sH | z | 1sH〉 = R/2 verloopt volledig
analoog aan het bovenstaande bewijs.

1We maken hier de benadering dat de 1s-orbital van lithium niet meedoet met het vormen van

de binding met waterstof en er ook niet door wordt bëınvloed, waardoor de ladingsverdeling van de

electronen in deze orbital bolvormig blijft. Het dipoolmoment van een bolvormige ladingsverdeling is

gelijk aan dat van een puntlading in het centrum van deze ladingsverdeling, d.w.z. op de Li kern.
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2c. Een twee-electron golffunctie moet volgens het Pauli-postulaat antisymmetrisch
zijn onder verwisseling van de electronen. Door gebruik te maken van een Slater-
determinant is een dergelijke golffunctie makkelijk te construeren:

Ψ = |χχ| =
∣

∣

∣

∣

χ(~r1)α(1) χ(~r1)β(1)
χ(~r2)α(2) χ(~r2)β(2)

∣

∣

∣

∣

= χ(~r1)α(1)χ(~r2)β(2)− χ(~r1)β(1)χ(~r2)α(2)

= χ(~r1)χ(~r2)
α(1)β(2) − β(1)α(2)

√

(2)

2d. De dipoolmoment-operator werkt alleen op het ruimtedeel van de golffunctie. Uit
de cylindersymmetrie van de MO volgt dat

〈µ̂x〉 = 〈µ̂y〉 = 0

De verwachtingswaarde van het dipoolmoment is dus:

〈µ̂z〉 =
〈Ψ | µ̂eff

z | Ψ〉
〈Ψ | Ψ〉 =

−e〈χ(~r1)χ(~r2) | z1 + z2 | χ(~r1)χ(~r2)〉
〈χ(~r1)χ(~r2) | χ(~r1)χ(~r2)〉

=
−2e〈χ(~r1)χ(~r2) | z1 | χ(~r1)χ(~r2)〉

〈χ(~r1)χ(~r2) | χ(~r1)χ(~r2)〉

=
−2e〈χ(~r1) | z1 | χ(~r1)〉 〈χ(~r2) | χ(~r2)〉

〈χ(~r1) | χ(~r1)〉 〈χ(~r2) | χ(~r2)〉

=
−2e〈χ(~r1) | z1 | χ(~r1)〉

〈χ(~r1) | χ(~r1)〉
=

−2e〈χ | z | χ〉
〈χ | χ〉

Hierbij is gebruik gemaakt van het gegeven dat het ruimtelijk deel van Ψ sym-
metrisch is onder verwisseling van de twee electronen, zodat −e (〈ẑ1〉+ 〈ẑ2〉) =
−2e〈ẑ1〉.
Nu kunnen we de bonding MO invullen en het geheel verder uitwerken:

〈µ̂z〉 =
−2e〈a 2sLi + b 1sH | z | a 2sLi + b 1sH〉

〈a 2sLi + b 1sH | a 2sLi + b 1sH〉

= −2e
a2〈2sLi | z | 2sLi〉+ 2ab〈2sLi | z | 1sH〉+ b2〈1sH | z | 1sH〉

a2〈2sLi | 2sLi〉+ 2ab〈2sLi | 1sH〉+ b2〈1sH | 1sH〉

= −2e
−a2R/2 + b2R/2

a2 + b2
= eR

a2 − b2

a2 + b2

Om van de eennalaatste naar de laatste regel te komen hebben we de benadering
gemaakt dat, net zoals in de afleiding voor het VB model op het college

〈2sLi | 1sH〉 = 0 en 〈2sLi | z | 1sH〉 = 0

De andere voorkomende integralen zijn in opgave 2b afgeleid.
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2e. Invullen van de gegeven waarden in het antwoord van opgave 2d geeft:

3ea0
a2 − b2

a2 + b2
= −2.4ea0

3(a2 − b2) = −2.4(a2 + b2)

b2 = 9a2

b = 3a ∨ b = −3a (voldoet niet)

Door als nevenvoorwaarde te stellen dat de golffunctie genormaliseerd moet zijn
kunnen we de waarden van de MO-coëfficiënten berekenen:

〈Ψ | Ψ〉 = 〈χ(~r1) | χ(~r1)〉 〈χ(~r2) | χ(~r2)〉
= (a2 + b2)2 = 1

⇒ (a2 + b2) = 1 ∨ (a2 + b2) = −1 (v.n.)

⇒ 10a2 = 1

⇒ a =
√

1/10 ∨ a = −
√

1/10

We mogen hier kiezen of we a (en dus ook b) positief of negatief nemen, het
teken van de totale golffunctie is niet relevant2. We kiezen a maar positief, dus
b = 3

√

1/10.

De gevonden verhouding tussen a en b klopt met Liδ+Hδ−, de bonding-MO heeft
immers meer 1sH - dan 2sLi-karakter, dus de electronendichtheid is groter op wa-
terstof dan op lithium.

De waarde van de partiële ladingen is te vinden door de (klassieke) definitie voor
de grootte van een electrische dipool te beschouwen. Een electrische dipool bestaat
uit twee ladingen met gelijke grootte q en van tegengesteld teken, gescheiden door
een afstand R. De grootte van het dipoolmoment is gedefinieerd als:

p ≡ Rq

(De grootte van) het dipoolmoment van lithiumhydride en de afstand tussen het
waterstof- en het lithiumatoom zijn gegeven. Invullen geeft:

2.4ea0 = 3a0δ ⇒ δ = 0.8e

Vraag 3: LiH, dipoolmoment, VB theorie

Gegeven is een twee-elektronen VB golffunctie bestaande uit een covalente term en één
ion structuur

Ψ(1, 2) = A

{

|2sLi1sH| − |2sLi1sH|
}

2
+B

|1sH1sH|√
2

3a. Als de determinanten uitgewerkt worden, via de methode uit de vorige werkcol-
leges, ziet de golffunctie er als volgt uit

Ψ(1, 2) =
(

AΨcov +BΨion
) α(1)β(2)− β(1)α(2)√

2

2Herinner je dat volgens de Born interpretatie alleen het kwadraat van de norm van de golffunctie

een fysische grootheid is.
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met als baandelen

Ψcov =
φ2s(1)φ1s(2) + φ1s(1)φ2s(2)√

2

en
Ψion = φ1s(1)φ1s(2)

Met behulp van opgave 2f van week 4 is eenvoudig te vinden dat de spin quantum
getallen S = 0 en mS = 0 zijn.

3b. Gevraagd wordt om opnieuw de verwachtingswaarde van het dipoolmoment uit
te rekenen met de twee-electron-golffunctie Ψ(1, 2) aan de hand van de effectieve
dipooloperator uit opgave 2a. Dus, met het weglaten van de genormeerde spin-
functie,

〈µ〉 =
〈Ψbaan(1, 2)| − e(z1 + z2) |Ψbaan(1, 2)〉

〈Ψbaan(1, 2)|Ψbaan(1, 2)〉

= −e

(〈Ψbaan(1, 2)| z1 |Ψbaan(1, 2)〉
〈Ψbaan(1, 2)|Ψbaan(1, 2)〉

+
〈Ψbaan(1, 2)| z2 |Ψbaan(1, 2)〉
〈Ψbaan(1, 2)|Ψbaan(1, 2)〉

)

De golffunctie, Ψ heeft een symmetrisch baandeel en een antisymmetrisch spindeel,
waardoor geldt

Ψbaan(1, 2) = Ψbaan(2, 1)

en ook

〈µ〉 = −2e
〈Ψbaan(1, 2)| z1 |Ψbaan(1, 2)〉
〈Ψbaan(1, 2)|Ψbaan(1, 2)〉

=
T

N

De noemer, N , is

〈Ψ(1, 2)|Ψ(1, 2)〉 = 〈AΨcov +BΨion|AΨcov +BΨion〉 = A2 +B2

vanwege de genormeerde covalente en ion structuur en met behulp van 〈φ1s|φ2s〉 = 0

〈Ψcov|Ψcov〉 = 1

〈Ψion|Ψion〉 = 1

〈Ψcov|Ψion〉 ∝ 〈φ2s(1)φ1s(2) + φ1s(1)φ2s(2)|φ1s(1)φ1s(2)〉
= 〈φ2s(1)|φ1s(1)〉〈φ1s(2)|φ2s(2)〉+ 〈φ1s(1)|φ1s(1)〉〈φ2s(2)|φ2s(2)〉
= 0

Voor de teller, T , geldt dan

T = A2〈Ψcov| z1 |Ψcov〉+B2〈Ψion| z1 |Ψion〉+ 2AB〈Ψcov| z1 |Ψion〉

waarbij de volgende termen als volgt zijn

〈Ψcov| z1 |Ψcov〉 = 0

〈Ψion| z1 |Ψion〉 = R/2

〈Ψcov| z1 |Ψion〉 = 0
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vanwege

〈φ1s|φ2s〉 ≈ 0

〈φ1s| z |φ1s〉 ≈ 0

〈φ2s| z |φ1s〉 ≈ 0

Dus wordt

〈µ〉 = −2e
B2 R/2

A2 + B2
= −eR

B2

A2 +B2

met R = 3a0, µ = −2.4ea0 en uit normering volgt (A2 +B2) = 1

B2

A2 +B2
= 0.8

B2 = 0.8 ⇒ B =
2√
5

A2 = 1− 0.8 = 0.2 ⇒ A =
1√
5
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